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i 95-312447/41 J04M22 BADT 94.03.02 
3 BASF AG *DE 19505347-A1 
94.03.02 94DE4406788 (95.09.07) B01J 37/00, 37/04, 37/08 
Producing catalyst tablets with increased mechanical strength - 
comprises adding metal powder or metal alloy powder to pyrogen ic 
catalytic material. 

C95-139106 
Addnl. Data: NETHN, ROOS H, MIESENE 
95.02.17 95DE-1 005347 


J(4-A5, 4-E4) M(22-H3A, 22-H3G) N(6-E) 1 
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BEST AVAILABLE COPY 

|DE 19505347-A 


Catalyst tablets are made by adding 1-10 wt % metal powder or metal 
alloy powder to the pyrogenic catalytic material. The powder has a 
grain size of 20-500 jam and the tablets are formed by compaction at 0- 
180 deg.C. 

ADVANTAGE 

The produced tablets have a high mechanical strength without 
having to pre-reduce the additive material 

EMBODIMENT 

The tablet forming stage is pref. carried out at 15-40 and more 
esp. 18-70 deg.C. The additive material has either a platelet or needle- 
shaped structure, with a grain size of 20-200, more esp. 20-1 00 pm. 
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© Verfahren zur Herstellung von Katalysator-Tabletten mit hoher rnechanischer Festigkeit 

© Verfahran zur Herstellung von Katalysator-Tabletten mlt 
hoher mechanischer Festigkeit. indem man dem zu tabiettie- 
renden Material ein Metallpulvar oder e!n Pulver aus einer 
Metall-Legierung mit einer Korngr5Se von 20 bis 500 urn 
zugeaetzt und die Tablettienmg bei Tempera turen von 0 bia 
180°C durchgefuhrt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Katalysator-Tabletten rait hoher me- 
chanischer Festigkeit aus dero zu tablettierenden Material und einem Metallpulver oder dnexn Pulver aus einer 
5 MetaU-Legierungen mit einer KorngroBe von 20 bis 500 um und einer Tablettierungstemperalur bis 1 80° CL 

Zu den wkhtigsten Eigenschaften eines Katalysators gehort cine ausreichende Lebensdauer. Diese Katalysa- 
torlaufzeit wird von zahlreichen EinflOssen bestiramL Vielfach tritt unter Reaktionsbedingungen eine Alterung, 
Vergiftung oder Rekristallisation ein, so daB die katalytische AktivMt nachlfifit und daher ein Katalysatorwecb- 
sel erf orderfich wird. 

jo In vielen anderen Fallen fflhrt jedoch ein Anwachsen des Druckveriustes im Reaktor zum Abstellen und 
NeufODen einer Anlage. In cfiesen Fallen ist haufig Katalysatorzerfall die Ursacbe fQr kurze Laufzeiten von 
Katalysatoren. 

Eine der am haufigsten angewendeten Methoden zur Herstellung von iCatarysator-Fonnkdrpem ist die 
Tablettierung. Sie erfolgt durch Verpressen der Kjatalysatorpulver, denen ein Gleitmittel {z. B. Graphit oder 

is Stearinsflure) zugesetzt wurde, mit Hochdruckpressen, die heme meist als Rund lfiufer- Table ttcnpressen ausge- 
FQhrt 8ind Dabei lassen sich aus den Katalysatorvorstufen nicht immer Tabletten mit ausreichender Stabilitat 
herstellen. Zur Verbesserung der raechanischen Festigkeit werden daher in manchen Fallen vor der Tablettie- 
rung noch Binder, wie z. B. Ton zugemischt [CN. Satterfield "Heterogeneous Catalysis in Industrial Practice" 
2.EdL New York 1991, Seitc 97, LPJMuchlenov Technologie der Katalysatoren, Leipzig (1976) S.121 bis 122]. 

20 Aus der DE-A-34 06 185 ist bekannt, daB man zur Erreicbung ausreichend fester Tabletten aus pyrogen 
hergestelltem SiO% AI2O3 oder ZKh Glasurfrittenpulver in Anteilen von 15 bis 90% zugibt und die erhaltenen 
Tabletten bei 700* CtemperL 

Aus der DE-A-27 23 520 ist die Herstellung von hocfafesten Konvertierungskatalysatoren durch Zusatz von 30 
bis 70% tonerdehaltigem Zement, insbesondere Secarzement (Calcium aiuminat) bekannt Dadurch wird eine 

25 Verdoppelung der Festigkeitswerte bei den nach der Reaktion ausgebauten Katalysatoren erreicht Der Umsatz 
ist jedoch nicht befriedtgend. AuBerdem erfordert diese Herstellungsmethode besondere Einrichtungen zur 
hydrauliscben Aushartung der Zementkatalysatoren. 

A lie diese Methoden ar bei ten mit oxidischen oder silikatischen Zusatzen, die die katarytische Aktivitftt 
beemflussen konnen, da sie zahlreiche Fremdbestandteile enthalten, die z. T. in hohen Prozentsatzen zugegeben 

30 werden. 

Aus der DE-A-21 48 837 ist ein Tablettierverfahren fur Abgaskatalysatoren bekannt, die aus Manganoxiden 
und Bleioxiden oder Bismutoxiden bestehen Diese Katalysatoren werden unter Erhhzen auf 200 bis 700° C 
verpreBt. Durch Zusatze von Metallpulvern (ca. 5 bis 40 Gew.-% fQr MnCVPbaCU und ca. 5 bis 60 Gew.-% fur 
MjiCVBijOs) kann eine starke Erh6hung der Festigkeit der Prefllinge erzielt werden. So tritt far einen 
35 Mn0 2 /Pb 3 04-Katalysator durch Zusatz von 20 Gew.-% Kupferpulver eine Steigerung der Druckfestigkeit von 
200 bis 300 kg/cm 2 auf 400 bis 500 kg/cm 2 und durch Zusatz von 24 Gew.-% Eisenpulver auf 600 bis 700 kg/cm 2 
ein (Beispiele 2 und 3). Die Nachteile dteser Methode, die durch die apparativ aufwendige HeiBpressung und den 
starken VerdCnnungseffekt durch katalytisch unwirksame Metallpulver gegeben smd, haben eine technische 
Realisierung verhindert 

40 Aus der DE-A-26 54 028 und der EP-A- 1 01 584 ist ein Verf ahren bekannt, das von bereits reduziertem Kobalt- 
bzw. Eisenpulver ausgeht, dem Graphit zugemischt wird. Das Pulvergeraisch wird gemaB EP-A-101 584 mit 
einer von Stickstoff durchstromten Tablettiermaschine verpreBt Diese Methode liefert reduzierte Tabletten 
hoher Festigkeit, hat jedoch den Nachteil, daB zunachst geelgnete Pulver reduziert werden mussen und anschBe* 
Bend die Tablettierung des pyrophoren Materials unter inerten Bedingungen erfolgen mufi. 

45 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den zuvor genannten Nachteilen abzuhelfen. 

DemgemaB wurde ein neues und verbessertes Verfahren zur Herstellung von Katalysator-Tabletten mit 
hoher mechanischer Festigkeit gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man dem zu tablettierenden 
Material ein Metallpulver oder ein Pulver aus einer Metall-Legierungen mit einer KorngroBe von 20 bis 500 um 
zugesetzt und die Tablettierung bei Temperaturen von 0 bis 1 80* C durchf Qhrt. 

5d Besonders wirkungsvoll envies sich der Zusatz von Metallpulvern oder Pulvern aus Metall-Legierungen 
(Zusatzstoffe), die zusammen mit einem flblichen Gleitmittel wie Graphit, Magnesiumstearat oder Stearinsaure 
den zu tablettierenden Pulvern zugesetzt wurden. Dabei waren Metallpulverraengen von 3 bis 1 0 Gew.-% in der 
Regel ausreichend, um erhebliche Verbesserungen der Festigkeit zu erreichen. Nach intensiver Durchmischung 
erfolgte die Tablettierung auf einer Excenter- oder Rundl&uf er-Tablettenpresse. Bei sehr lockeren Katalysator- 

55 pulvern ist haufig vor der eigentlichen Tablettierung noch eine Kompaktierung mit anschUe&ender Grobzerklei- 
nerung erapf ehlenswert. 

An die Tablettierung schlieBt sich in vielen Fallen eine Temperung an, so daB man wasserfeste Katalysator-Ta- 
bletten erh&lt 

Die fur eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften von Katalysatortabletten einsetzbaren Zusatz- 
ao stof fe sollen mdglichst viele der f olgenden Eigenschaften erfullen : 

— Unter den Bedingungen der Katalyse sollen die Zusatzstoffe keiner cheniischen oder Strukturftnderung 
unterliegen. 

— Die KorngrdBe der Zusatzstoffe soil eine Dimensionierung besitzen, die eine maximale Festigkeitserho- 
65 hung bewirkt 

— Die Zusatzstoffe sollen ausreichende Duktilhat und Festigkeit zeigen, so daB keine Zerst&rung der 
Teilchen beira Verpressen eintritt. 

— Weiterhin soil das zugesetzte Material katalytisch inert sein, so daB keine storenden Nebenprodukte 



2 



DE 195 05 347 Al 



gebildet werden. 



Urn Nebenreakuonen zu vermeiden, ist es vorteilhaft, Zusatze zu verwenden, die ohnehin Katarysatorbe- 
standteil sind So empfiehlt es sich z, H. bei Hydrierkatalysatoren Cu- oder Ni- Pulver zuzusetzen, beziehungswei- 
se bei Konvertierungskatalysatoren Cu- oder Al-Pulver. 5 

In der Regel eignet sich Metalipulver oder Pulver aus Metall-Legierungen mit KoragroBen von 20 bis 500 yuru 
bevorzugt 20 bis 200 |im, besonders bevorzugt 20 bis 100 um. Diese sind vielfach in plattchenformiger Struktur 
cxhaltnch und passen sich wegen ihrer hohen Duktilitat bei der Verpressung besonders gut den Katalysator-Teil- 
chen an- Durch ihre Ptattchenstruktur bewirken sie eine Vernetzung und tragen so zur raechanischen Stabiiisie- 
rung von Katalysator-Tabletten bei Ferner eignen sich auch Metalipulver, bestehend aus stfibchen- oder i 0 
; . nadelfdnnigen Teilchen. 

Die Metalipulver oder Pulver aus Metali-Legierungen werden in der Regel in Mengen von 1 bis 10 Gew.-%, 
bevorzugt 2 bis 8 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 6 Gew.-% zum zu tablettierenden Material, das bevorzugt 
metallisch ist, verwendet. 

Das zu tablettierende Material und das Metalipulver oder das Pulver der Metallegierung werden in der Regel 15 
{ innig vermischt, wodurch ein mechanisch untrennbares Gemisch entsteht 

Die Tablettierung kann bei Temperaturen von 0 bis 180°Q bevorzugt 10 bis 100°C, besonders bevorzugt 15 
bis 40° C, msbesondere 1 8 bis 30° C wie Raumtemperatur durchgeruhrt werden. 

Als zu tablettierendes Material eignen sich nahezu alle in der heterogenen Katalyse ttbiichen Systeme, die 
bevorzugt aus Oxiden, Hydroxiden, Silikaten und auch aus Metailpulvern und deren Gemischen bestehen. 20 

Besonders bevorzugt wird die voriiegende Methode angewendet, wenn der Katalysator fQr die vorgesehene 
katalytische Reaktion reduziert werden muB und dadurch eine Gefugelockerung eintritt 

Insbesondere eignet sich die Methode der Festigkeitserbdhung durch Metallpulverzusatz bei Katarysatorpul- 
vern mit einem hohen Anteil an Obergangsmetallverbindungen der L und der V. bis VIII. Nebengruppe des 
Periodensystems, jedoch kann auch eine Stabilisierung bei oxidischen oder sUikatischen Tragermaterialien wie 25 
v ZrO* HO2 oder Alumosilikaten erreicht werden. 

Im Falle der Tieftemperatur-Konvertierungskatalysatoren eignen sich Zusatze von 1 bis 10 Gew.-%, bevor- 
: ; . rugt 2 bis 7 Gew,«%, besonders 3 bis 5 Gew.-% Al-Pulver. Hier wird bei geringf tlgigem Aktivitatsverlust eine 

deutliche Erhohung der Stirndruckfestigkeit lm oxidischen Katalysator und nahezu eine Verdoppelung der 
Restharte erzielt 30 

Auch bei Nickel-Katalysatoren laBt sich der Festigkeitsveriust durch die Zugabe von 1 bis 10Gew.-%, 
bevorzugt 2 bis 7 Gew.-%, besonders 3^ bis 6 Gew.-% Metalipulver drastisch vermindern. Die Beispiele 3 und 5 
zeigen, daB bei gieichem Prefidruck die Stirndruckfestigkeit durch einen Stabilisator-Zusatz von nur 5 Gew.-% 
deutltch ansteigt und vor allem der Festigkeitsveriust durch die Reduktion von ca. 36% auf 19 bis 25% sinkt Als 
Surnme beider Effekte wird nahezu eine Verdoppelung der Festigkeit im reduzierten Katalysator gegenOber 35 
: f dem Vergleich ohne Stabilisator erreicht 

Ein besonders Qberraschendes Ergebnis wurde durch den Zusatz einer Ni/ANLegierung erzielt. Bei diesem 
Katalysator wurde keine Hartevei-minderung sondern eine Harteerhohung wahrend der Reduktion beobachtet 
(Beispiel 4). 

Beispiele 

!£•■ 

*., Beispiel 1 

i 

Ein Katalysatorpulver der Zusammensetzung 40% CuO, 40% ZnO, 20% Al 2 0 3 mh ca. 12% Gluhverlust 45 
(900° C), das fur die Herstcllung von Tiefteraperatur-Konvertierungskatalysator verwendet wird, wurde mit 4 
bzw. mit 5% Al-Pulver sowie 3% Graphit gemischt. Das Al-Pulver hatte eine mittlere KorngroBe von 76 urn 
(50%- Wert aus Laser-Diffrakuonsmessung) und eine plattchenfonnige Struktur. Die Tablettierung erfolgte auf 
ciner Rundlaufer-Tablettenpresse zu PreBlingen mit 4 T 75 mm Durchmesser und 3 mm Hone. Die Tabletten 
wurden reduziert und fur die Dauer von 50 Stunden bei 30 bar von Konvertierungsgas (3% CO, 67% Hi 30% 50 
CO* Dampf/Gas - 03) durchstromt Dabei wurde der CO-Umsatz in Abhangigkeit von der Temperatur 
';' gemessen und daraus die katalytische Aktivitat bestimmt 

Die mechanischen Daten und die katalytische Aktivitat sind Tabelle 1 zu entnehraen, 

; Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel nach; EP-B-205 1 30, Katalysator 1) 55 

Man verf uhr wie in Beispiel 1 , jedoch wurde die Tablettierung ohne Zusatz von Al-Pulver durchgef Qhrt Die 
Reduktion und Behandlung mit Konvertierungsgas erfolgte ebenf ails wie in Beispiel 1 . 
!t Die erhaltenen Daten sind in Tabelle 1 zusammetigestellL 

i ' 
i? . 
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Tabelle 1 





Baiepiel 1 
5 Gew.-% Al 


Beispiel 1 
4 Geir.-% Al 


ohne Al 


Litergewicht 


[g/i] 


1385 


1420 


1334 


Poroaitat 


[ml/g] 


0,23 


0,2S 


0,26 


Stimdxuckfeatigkeit 


[M/cn?] 


5039 


6407 


4498 


Seitendruckf eatigkelt 




94,8 


90,6 


98,7 


Koavert ierungsaktivi tat 


[*3 


85 


95 


100 


Anabauprobe nach Ko aver tierungo teat : 




S t imdruckf ea t igkeit 




2037 j 


1248 


626 


Scd tendruckfefltigkeit 


m 


20,7 


15, 6 


9,4 



Beispiel 3 

Ein Katalysatorpulver bcstchcnd aus 50% NiO, 31,5% ZrO* 1,5 Gew.-% M0O3 und 17 Gew.-% CuO mil 
12 Gew.-% Glflhverlust (bei 900° Q, das fur die Herstellung von Hydrierkataiysatoren verwendet wird, wurde 
mit 5 Gew.-% Cu-Pulver bzw. 5 Gew.-% Ni-Pulver bzw. 5 Gew.-% Fe-Pulver sowie jeweils mit 3 Gew.-% 
Graphit-Pulver gemischt 

Cu-Pulver: mittlere KorngroSe 58 urn plattcbenfarniig 
Ni-Pulver: mittlere Korngr&Be 30 jim dendri risen 
Fe-Piuven mitticre Korngr&Be 200 uxn stabchenfdrmig. 

Die KonigrOBenbestimmung erfolgte mittels Laser-Dtffraktions-Methode. 

Die Weiterverarbeitung wurde auf einer Rundlaufer-Tablettenpresse zu 4,75 x 3-mm-Tabletten vorgenom- 
men. Diese wurden bei 500° C 3 Stunden getempert 

Ziir PrUfung der Tablettenfestigkeit nacfa der Reduktion wurden die Tabletten unter Normaldruck bei 270° C 
reduziert. Die Rednktion wurde beendet, so bald am Reaktorausgang kein Wasser mehr auftrat — das war in der 
Regel nach 12 Stunden der Fall Dann wurde mit einem Na/Luft-Gemisch passrviert, so daB die Temperatur 50° C 
nicht Oberschritt, und die Tablettenfestigkeit erneut ennittelL Die Daten sind Tabelle 2 zu entnehmen. 

Beispiel4 

Man verfuhr wie in Beispiel 3 und setzte dem Katalysatorpulver 5 Gew.-% einer Ni-Al-Legierung (50 Gew.-% 
Ni. 50 Gew,-% Al) sowie 3 Gew.-% Graphit zu. Tablettiening, Temperung und Reduktion wurden wie in Beispiel 
3 durchgefuhrt Es trat eine FestigkeitserhOhung wahrend der Reduktion ein. 

Ergebnisse sind Tabelle 2 zu entnehmen. 

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel nacb: EP-B-394 842, Beispiel Nr. 1) 

Man verfuhr wie in Beispiel 3, fuhrte die PuWermischung jedoch obne Zugabe eines Metallpulvers aus. 
Tabletderung, Temperung und Reduktion erfolgten wie in Beispiel 3. 

Die Eigenschaf ten der erhaltenen Tabletten sind in Tabelle 2 zusammengef aBc 
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Tabelle 2 



Bezogen auf die ocddiache Form der Katalysatoren 




Beispiel Nr» : 


3 


3 


3 


4 


5 


5 


Zusatzstoffe 


[Geir,-%] 


5 Cu 


5 Ni 


5 Fe 


5 Ni/Al 


oivne 




Litergewicht 


[g/13 


1655 


1696 


1700 


1640 


1500 




Porocitat 


[ml/g] 


0,22 


0,20 


0,20 


0,22 


0 P 24 


10 


Stirndruck 


{Worn*] 


7046 


5397 


6258 


5236 


3263 




Seitendruck 




151.1 


101.7 


127.0 


97.8 


107.9 




Bezogen auf die reduzierte Form der Katalysatoren 






15 


Stirndruck 


[N/cm*3 


5257 


4369 


4590 


5539 


2159 




Fea t i gkei ts verlu at 


[%3 


25 


19 


26 




34 




Festigkeitaanstieg 


C%3 








5,8 




20 


Seitendruck 


m 


117,8 


85,1 


112, 6 




67,3 




Featigkaitsverlust 




22 


16 


11 




38 




Festigkeitaanstieg 


C*3 








31 




25 



* Zusatzstoffe - Metallpulvern Oder Pulvern aus Metall 



Leglerungen 

30 

PateatansprUche 

1. Verfahren zur Herstellung von Kataiysator-Tabletten mit hoher mechanischer Festigkeit, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl man dem zu tablcttierenden Material ein Metallpulver oder ein Puiver aus einer 
Metall-Legierungen mit einer KoragrSBe von 20 bis 500 urn zugesetzt und die Tabiettierung bei Tempera- 35 
turen von 0 bis 180° C durchgefuhrt 

2. Verfahren zur Herstellung von Katalysator-TabJetten mit hoher mechanischer Festigkeit nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, daB man dem zu tablettierenden Material 1 bis 10 Gew.-% eines Metallpulvers 
oder eines Pulvers aus einer Metall-Legierungen zusetzt 

3. Verfahren zur Herstellung von Kataiysator-Tabtetten mit hoher mechanischer Festigkeit nach Anspruch 40 
1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Tabiettierung bei Temperaturen von 10 bis 100° C durchgefuhrt 

4. Verfahren zur Herstellung von Kataiysator-Tabletten mit hoher mechanischer Festigkeit nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Tabiettierung bei Temperaturen von 15 bis 40° C durchgefuhrt 

5. Verfahren zur Herstellung von Kataiysator-Tabletten mit hoher mechanischer Festigkeit nach Anspruch 

1 , dadurch gekennzeichnet, daB man die Tabiettierung bei Temperaturen von 1 8 bis 30° C durchgefuhrt. 45 

6. Verfahren zur Herstellung von KataJysator-Tabletten mit hoher mechanischer Festigkeit nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, daB die zugesetzten Stabilisierungsmaterialien plattchenfdrmige Struktur besit- 
zen, 

7. Verfahren zur Herstellung von Kataiysator-Tabletten mit hoher mechanischer Festigkeit nach Anspruch 

1 , dadurch gekennzeichnet, daB die zugesetzten StabilisierungsmateriaJien nadeif&rmige Struktur besitzeiL 50 

8. Verfahren zur Herstellung von Kataiysator-Tabletten mit hoher mechanischer Festigkeit nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, daB man dem zu tablettierenden Material ein Metallpulver oder ein Puiver aus 
einer Metall-Legierungen mit einer KorngrdBe von 20 bis 200 um zugesetzt 

9. Verfahren zur Herstellung von Kataiysator-Tabletten mit hoher mechanischer Festigkeh nach Anspruch 

1, dadurch gekennzeichnet, daB man dem zu tablettierenden Material ein Metallpulver oder ein Puiver aus 55 
einer Metall-Legierungen mit einer KorngrSBe von 20 bis 100 urn zugesetzt 
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